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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelhmg eines agglome- j> 

rierten Superabsorberpartikels, durch dieses Verfahren erhaltliche Superabsorber- ^ 

OB 

partikel, Superabsorberpartikel umfassend Superabsorberfeinteilchen, einen Ver- |— 

rn 

bund beinhaltend Superabsorberpartikel und ein Substrat, ein Verfahren zur Her- ^ 
stellung eines Verbundes, ein durch dieses Verfahren erhaltlichen Verbund, che- O 
mische Produkte beinhaltend die erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel oder 
den erfindungsgemaBen Verbund, die Verwendung der erfindungsgemaBen Su- 
perabsorberpartikel oder des erfindungsgemaBen Verbundes in chemischen Pro- 
dukten, die Verwendung eines nicht vemetzten Polymers sowie die Verwendung 
eines Fluids beinhaltend ein nicht vernetztes Polymer. 

Superabsorbierende Polymere besitzen die Fahigkeit, groBe Mengen an wassrigen 
Fliissigkeit aufzunehmen. Sie werden daher in groBem Umfang in Hygieneartikeln 
wie etwa Windeln oder Dameribinden eingesetzt. 



Die Herstellung der superabsorbierenden Polymer erfolgt vorzugsweise durch 
Umkehrphasensuspensionspoljaiierisation, durch Umkehiphasenemulsionspofy- 
merisation, durch wassrige Losungspolymerisation oder durch Losungspolymeri- 
sation in einen organischen Losemittel. Die auf diese Weise erhaltenen superab- 
sorbierenden Polymere werden getrocknet und anschlieBend gegebenenfalls pul- 
verisiert 



Die durch die vorstehend genannten Polymerisationsverfahren erhaltlichen Super- 
absorberpartikel sind unter anderem dadurch gekennzeichnet, dass sie einen nicht 
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zu vernachlassigenden Anteil an Feinteilchen umfassen, wobei als Feinteilchen 
definitionsgemaB Partikel mit einer mittleren Partikelgrofle von weniger als 55 um 
verstanden werden. Der Anteil dieser Feinteile kann, je nach Herstellungsyerfah- 
ren der Superabsorber, bis zu 35 Gew.-% betragen. Die Feinteilchen sind bei der 
Herstellung von Hygieneartikel nicht nur schwer zu handhaben, sie sind auch 
durch eine besonders starke Neigung zum Stauben gekennzeichnet, was insbeson- 
dere im Hinblick auf die Gesundheit des bei der Herstellung derartiger Artikel 
eingesetzten Arbeitspersonals problematisch ist. Aus diesem Grund werden die 
Superabsorberpartikel vor ihrem Einsatz bei der Herstellung von Hygieneartikeln 
durch Sieben aufgearbeitet, wobei die Feinteilchen mit einer PartikelgroBe von 
weniger als 150 um abgetreimt werden. 

In der Literatur werden emige Verfahren beschrieben, mit denen die auf diese 
Weise abgetrennten Superabsorberfeinteilchen zu groiJeren Partikelstrukturen ag- 
glomeriert und somit dem Verfahren zur Herstellung von Hygieneartikeln zuriick- 
gefiihrt werden konnen. 

DE-A-40 21 847, EP-A-0 721 354 und EP-A-0 513 780 beschreiben die vernet- 
zende Polymerisation von hydrophilen Monomeren in wassriger Losung unter Zu- 
satz von Superabsorberfeinteilchen. Es entsteht ein Gel, das zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und gesiebt werden muss. 

•EP-A-0 692 514 beschreibt das Agglomerieren von Superabsorberfeinteilchen 
durch hnpragnieren der Teilchen mit einer polymerisierbaren wassrigen Losung 
eines Acrylmonomeren und eines Vemetzers mit anschlieBender Polymerisation 
durch Erhitzen. 

WO-A-91/15177 beschreibt ein Verfahren, bei dem absorbierende Pracurser- 
Partikel mit einem interpartikular vemetzenden Mittel vemetzt werden. Bei die- 
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sem interpartikular vernetzenden Mittel handelt es sich um nichtpolymere, poly- 
funktionelle Verbindungen wie Polyisocyanate, Polyamine oder Polyalkohole. 

EP-A-0 522 570 beschreibt die Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen, in 
dem die Teilchen mit einer polymerisierbaren Monomerlosung gemischt durch 
Suspensionspolymerisation hergestellt werden. 

DE-A-37 41 158 beschreibt die Agglomeration vori Superabsorberfeinteilchen mit 
einer Losung oder Dispersion beinhaltend ein Agglomerierungshilfsmittel, wobei 
als Agglomerierungshilfsmittel audi wassrige Losungen nichtvernetzter Polyacry- 
late eingesetzt werden. Ein zusatzlicher Vernetzer fur die Polymerisate wird nicht 
eingesetzt. Die Losungen werden bevorzugt in der Wirbelschicht aufgebracht. Der 
Nachteil des in diesem Stand der Technik beschriebenen Verfahren liegt darin, 
dass die Stabilitat der Agglomerate unter mechanischem Stress sehr gering ist. 

JP-06 313 042 und JP-06 313 044 beschreiben ein Verfahren, bei dem absorbie- 
renden Feinteilchen mit einer Losung beinhaltend ein Bindemittel sowie einen 
Vernetzer in Kontakt gebracht werden. Bei dem Bindemittel handelt es sich um 
Losungen wasserloslicher Polymere, wie etwa Polyacrylatlosungen. Die in diesen 
Verfahren als Bindemittel eingesetzten wassrigen Losungen enthalten maximal 10 
Gew.-% des wasserloslichen Polymers. Der Nachteil des in diesem Stand der 
Technik beschriebenen Verfahren liegt darin, dass nach der Agglomeration noch 
immer signifilcante Mengen an Fines vorliegen, die nicht agglomeriert sind. 

Die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, bestand allgemein 
darin, die sich aus dem Stand der Technik ergebenden Nachteile zu liberwinden. 

Eine weitere, der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand dar- 
in, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem Superabsorberpartikel durch Agglome- 
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ration von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden konnen, wobei diese Super- 
absorberpartikel gegeniiber den aus dem Stand der Technik bekannten, aus Super- 
absorberfeinteilchen erhaltlichen Agglomeraten in ihren Eigenschaften, insbeson- 
dere in ihren Absorptionseigenschaften sowie hinsichtlich ihrer Stability gegen- 
iiber mechanischer Beanspruchung, nicht nachstehen. 

Femer bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, Superabsorberpartikel, die 
durch Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden konnen, be- 
reit zu stellen, die sich fur die Einarbeitung in Hygieneartikel gut eignen. 

Zudem bestand eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, Superabsorberpartikel, die 
durch Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden konnen, be- 
reit zu stellen, die sich problemlos, insbesondere mit vermindertem Auftreten von 
Verbackungen und Stauungen, genau bei der Einarbeitung in Hygieneartikel do- 
sieren lassen. 

Gelost wurden diese Aufgaben durch ein Verfahren zur Herstellung von Superab- 
sorberpartikeln, umfassend als Schritte 

(A) das in Kontakt bringen von Superabsorberfeinteilchen, die zu mindestens 40 
Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 
rnindestens 80 Gew.-% und ferner bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% eine 
PartikelgroBe von weniger als 150 urn, bestimmt gemafl ERT 420.1-99, 
aufweisen, mit einem Fluid beinhaltend mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise 
mehr als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 17 Gew.-%, dariiber 
hinaus bevorzugt mehr als 20 Gew.-% und ferner bevorzugt mehr als 25 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluids, eines vemetz- 
baren, nicht vernetzten Polymers, welches zu mindestens 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise zu mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 
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80 Gew.-% und ferner bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des vernetzbaren, nicht vernetzteri Polymers, 
auf polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregnippentragenden Mo- 
nomeren oder deren Salzen basiert, 

(B) das Vemetzen des nicht vernetzten Polymers durch Erhitzen der mit dem 
Fluid in Kontakt gebrachten Superabsorberfeinteilchen auf eine Temperatur 
in einem Bereich von 20 bis 300°^ bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 
250°C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200°C, so 
dass, bevorzugt wodurch, das vernetzbare, nicht vernetzte Polymer mindes- 
tens teilweise vernetzt wird, 

wobei 

(a) das vernetzbare, nichtvernetzte Polymer neben den poljonerisierten, ethyle- 
nisch tmgesattigten, sauregruppentragenden Monomeren weitere polymeri- 
sierte, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die mit polymeri- 
sierten sauregruppentragenden Monomeren in einer Kondensationsreaktion, 
in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoffhungsreaktion reagieren 
konnen, und/oder 

(b) das Fluid neben dem vemetzbaren, nicht vernetzten Polymer eiiien Vernet- 
zer beinhaltet. 

Die in den vorstehend beschriebenen, erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Superabsorberfeinteilchen basieren vorzugsweise auf 

(al) 0,1 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 98,99 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt 30 bis 98,95 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
sauregruppenhaltigen Monomeren oder deren Salze oder polymerisierten, 
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ethylenisch ungesattigten, einen protonierten oder quartemierten Stickstoff 
beinhaltenden Monomeren, oder deren Mischungen, wobei mindestens ethy- 
lenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere, vorzugsweise Acryl- 
saure, beinhaltende Mischungen besonders bevorzugt sind, 

(oc2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 
40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (al) copolymeri- 
sierbaren Monomeren, 

(a3) 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer, 

(a4) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 
10Gew.-% wasserloslichen Polymeren, sowie 

(a5) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsstoffe, wobei die Summe der 
Gewichtsmengen (al) bis (a5) 100 Gew.-% betragt. 

Die monoethylenisch ungesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere (al) konnen 
teilweise oder vollstandig, bevorzugt teilweise neutralisiert sein. Vorzugsweise 
sind die monoethylenisch ungesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere zu min- 
destens 25 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% und daruber 
hinaus bevorzugt zu 50-90 Mol-% neutralisiert. Die Neutralisation der Monomere 
(al) kann vor auch nach der Polymerisation erfolgen. Ferner kann die Neutralisa- 
tion mit Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie 
Carbonaten und Bicarbonaten erfolgen. Daneben ist jede weitere Base denkbar, 
die mit der Saure ein wasserlosliches Salz bildet. Auch eine Mischneutralisation 
mit verschiedenen Basen ist denkbar. Bevorzugt ist die Neutralisation mit Ammo- 
niak oder mit Alkalimetallhydroxiden, besonders bevorzugt mit Natriumhydroxid 
oder mit Ammoniak. 

Ferner konnen bei einem Polymer die freien Sauregruppen uberwiegen, so dass 
dieses Polymer einen im sauren Bereich liegenden pH-Wert aufweist. Dieses sau- 
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re wasserabsorbierende Polymer kann durch ein Polymer mit freien basischen 
Gruppen, vorzugsweise Amingruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymer 
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in 
der Literatur als .Mixed-Bed Ion-Exchange Absorbent Polymers" (MBIEA- 
Polymere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 offenbart. Die 
Offenbarung der WO 99/34843 wird hiermit als Referenz eingefuhrt und gilt so- 
mit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellen MBIEA-Polymere eine Zusam- 
mensetzung dar, die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind, Anionen 
auszutauschen, und andererseits ein im Vergleich zu dem basischen Polymer sau- 
ces Polymer, das in der Lage ist, Kationen auszutauschen, beirihalten. Das basi- 
sche Polymer weist basische Gruppen auf und wird typischerweise durch die Po- 
lymerisation von Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen tra- 
gen, die in basische Gruppen umgewandelt werden konnen. Bei diesen Monome- 
ren handelt es sich vor alien Dingen urn solche, die primare, sekundare oder tertia- 
re Amine oder die entsprechenden Phosphine oder mindestens zwei der vorste- 
henden funktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren ge- 
horen insbesondere Ethylenatnin, Allylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Alkylo- 
xycycline, Vinylformamid, 5-Aminopenten, Carbodiimid, Foimaldacin, Melamin 
imd dergleichen, sowie deren sekundare oder tertiare Aminderivate. 

Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) 
sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, a- 
Cyanoacrylsaure; P~Methylacrylsaure (Crotonsaure), a-Phenylacrylsaure, p~ 
Acr3doxypropionsaure, Sorbinsaure, a-Chlorsorbinsaure, 2 ! -Methylisocroton- 
saure, Zimtsaure, p-Chlorzimtsaure, P-Stearylsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, 
Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Tricarbo- 
xyethylen und Maleinsaureanhydrid, wobei Acrylsaure sowie Methacrylsaure be- 
sonders und Acrylsaure dariiber hinaus bevorzugt sind. 
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Neben diesen carboxylatgrappenhaltigen Monomeren sind als monoethylenisch 
ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) des Weiteren ethylenisch unge- 
sattigte Sulfonsauremonomere oder ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremo- 
nomere bevorzugt. 

Als ethylenisch ungesattigte Sulfonsauremonomere sind Allylsulfonsaure oder a- 
liphatische oder aromatische Vinylsulfonsauren oder acrylische oder methacryli- 
sche Sulfonsauren bevorzugt. Als aliphatische oder aromatische Vinylsulfonsau- 
ren sind Vinylsulfonsaure, 4-Vinylbenzylsulfonsaure, Vinyltoluolsulfonsaure und 
Stryrolsulfonsaure bevorzugt. Als Acryl- bzw. Methacrylsulfonsauren sind Sul- 
foethyl(meth)acrylat, Sulfopropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-methacryloxypro- 
pylsulfonsaure sowie (Mem)Acrylamidoalkylsulfonsauren wie 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure bevorzugt. 

Als ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremonomere sind Vinylphosphonsaure, 
Allylphosphonsaure, Vinylbenzylphosponsaure, (Meth)acrylarnidoalkylphosphon- 
sauren, Acrylamidoalkyldiphosphonsauren, phosponomethylierte Vinylamine und 
(Meth)acrylphosphonsaurederivate bevorzugt. 

Es ist erfmdungsgemali bevorzugt, dass das Polymer zu mindestens 50 Gew.-%, 
• vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt zu mindes- 
tens 90 Gew.-% auf carboxylatgrappenhaltigen Monomeren besteht. Es ist erfin- 
dungsgemafi besonders bevorzugt, dass das Polymer zu mindestens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% aus Acrylsaure besteht, die vorzugsweise 
zu mindestens 20 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% neutrali- 
siert ist. 

Als ethylenisch ungesattigte, einen protonierten Stickstoff enthaltende Monomere 
(al) sind vorzugsweise Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter Form, 
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beispielsweise Dimethylaminoethyl(meth)aciylat-Hydrochlorid oder Dimethyla- 
minoethylCmet^acrylat-Hydrosulfat, sowie Dialkylaminoalkyl-(meth)acrylamide 
in protonierter Form, beispielsweise Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid- 
Hydrochlorid, Diemethylaminopropyl(meth)acrylamid-Hydrochlorid, Diemethy- 
laminopropyl(meth)aciylainid-Hydrosiilfat oder Dimethylaminoethyl(meth)acryl- 
amid-Hydrosulfat bevorzugt. 

Als ethylenisch ungesattigte, einen quarternierten Stickstoff enthaltende Mono- 
mere (al) sind DialkylammoniumalkyI(meth)acrylate in quarternisierter Form, 
beispielsweise Trimethylammonmmethyl(meth)acrylat-Methosulfat oder . Di- 
%^thylethylammoniu^ sowie (Meth)acrylamido- 

alkyldialkylamine in quarternisierter Form, beispielsweise (Meth)acrylamidopro- 
pyltrimethylammoniumchlorid, Trimethylammoniumethyl(meth)acrylat-Chlorid 
oder (Meth)acrylamidopropyltrimethylammoniumsulfat bevorzugt. 

Als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierbare Monomere (a2) 
sind Acrylamide und Methacrylamide bevorzugt. 

Bevorzugte (Meth)acrylamide sind neben Acrylamid und Methacrylamid alkyl- 
substituierte (Meth)acrylamide oder aminoalkylsubstituierte Derivate des 
(Meth)acrylamids, wie N-Methylol(meth)acrylamid, N,N-Dimeth)4amino(meth)- 
acrylamid, Dimethyl(meth)acrylamid oder Diethyl(meth)acrylamid Mogliche Vi- 
nylamide sind beispielsweise N-Vinylamide, N-Vinylformamide, N- 
Vinylacetamide, N-Vinyl-N-Methylacetamide, N-Vinyl-N-methylformamide, Vi- 
nylpyrrolidon. Unter diesen Monomeren besonders bevorzugt ist Acrylamid. 

Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierba- 
ren Monomere (a2) in Wasser dispergierbare Monomere bevorzugt. Als in Wasser 
dispergierbare Monomere sind Acrylsaurester und Methacrylsaurester, wie Me- 
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thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat oder Bu- 
tyl(meth)acrylat, sowie Vinylacetat, Styrol und Isobutylen bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vernetzer (a3) sind Verbindungen, die mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Qrappen innerhalb eines Molekuls aufweisen (Ver- 
netzerklasse I), Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen aufwei- 
sen, die mit funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2) in einer Kon- 
densationsreaktion (=Kondensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion oder in 
einer Ringofmungsreaktion reagieren konnen (Vemetzerklasse IT), Verbindungen, 
die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe und mindestens eine funkti- 
onelle Gruppe, die mit funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2) in 
einer Kondensationsreaktion, in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion reagieren kann (Vemetzerklasse III), aufweisen, oder polyvalente 
Metallkationen (Vemetzerklasse IV). Dabei wird durch die Verbindungen der 
Vemetzerklasse I eine Vernetzung der Polymere durch die radikalische Polymeri- 
sation der ethylenisch ungesattigten Grappen des Vernetzermolekuls mit den mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren (al) oder (a2) erreicht, wahrend bei den 
Verbindungen der Vemetzerklasse II und den polyvalenten Metallkationen der 
Vemetzerklasse IV eine Vernetzung der Polymere durch Kondensationsreaktion 
der funktionellen Gruppen (Vemetzerklasse II) bzw. durch elektrostatische Wech- 
selwirkung des polyvalenten Metallkations (Vemetzerklasse IV) mit den funktio- 
nellen Gruppen der Monomere (al) oder (a2) erreicht wird. Bei den Verbindun- 
gen der Vemetzerklasse III erfolgt dementsprechend eine Vernetzung des Poly- 
mers sowohl durch radikalische Polymerisation der ethylenisch ungesattigten 
Gruppe als auch durch Kondensationsreaktion zwischen der funktionellen Gruppe 
des Vernetzers und den funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2). 

Bevorzugte Verbindungen der Vemetzerklasse I sind Poly(meth)acrylsaureester, 
die beispielsweise durch die Umsetzung eines Polyols, wie beispielsweise Ethy- 
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lenglykol, Propylenglykol, Trimethylolpropan, 1 ,6-Hexandiol, Glycerin, Pentae- 
.rythrit, Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, eines Aminoalkohols, eines 
Polyalkylenpolyaminens, wie beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylen- 
tetraamin, oder eines alkoxylierten Polyols mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 
gewonnen werden. Als Verbindungen der Vemetzerklasse I sind des Weiteren Po- 
lyvmylverbindungen, Poly(meth)allyverbindungen, (Meth)acrylsaureester einer 
Monovinylverbindung oder (Meth)acrylsaureester einer Mono(meth)allyl- verbin- 
dung, vorzugsweise der Mono(meth)allylverbindungen eines Polyols oder eines 
Aminoalkohols, bevorzugt. In diesem Zusammenhang wird auf DE 195 43 366 
und DE 195 43 368 verwiesen. Die Offenbarungen werden hiermit als Referenz 
eingefiihrt und gelt'en somit als Teil der Offenbarung. 

Als Verbindungen der Vemetzerklasse I seien als Beispiel genannt Alke- 
nyldi(meth)acrylate, beispielsweise Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3-Pro- 
pylenglyk'oldi(meth)acrylat, 1 ,4-Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,3 -Butylengly^ 
koldi(meth)acrylat, l,6-Hexandioldi(meth)acrylat, l,10-Decandioldi(meth)acrylat, 
l,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, l,18-Octadecandioldi(meth)acrylat, Cyclopen- 
tandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(metli)acrylat, Methylendi(meth)acrylat 
oder Pentaerytlmtdi(meth)acrylat, Alkenyldi(meth)acrylamide, beispielsweise N- 
Methyldi(meth)acrylamid, N 3 N'-3-Methylbutylidenbis(meth)acrylamid, N,N'- 
(l,2-Di-hydroxyethylen)bis(meth)acrylamid, N,N'-Hexamethylenbis(meth)acryl- 
aciylamid oder N,N'-Methylenbis(meth)acrylamid, Polyalkoxydi(meth)acrylate, 
beispielsweise DiethylenglykoIdi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylenglykoldi(meth)aciylat, Tripropy- 
lenglykoldi(meth)acrylat oder Tetrapropylenglykoldi(meth)acrylat, Bisphenol-A- 
di(medi)acrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-di(meth)acrylat, Benzylidin- 
di(meth)acrylat, 1 ,3-Di(meth)acryloyloxy-propanol-2, HydrocHnondi(meth)acry- 
lat, Di(meth)acrylatester des vorzugsweise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid pro 
Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, 
Thioediylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopropylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopoly- 
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ethylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopolypropylenglykoldi(meth)acrylat, Diviny- 
lether, beispielsweise 1,4-Butandioldivinylether, Divinylester, beispielsweise Di- 
vinyladipat, Alkandiene, beispielsweise Butadien oder 1,6-Hexadien, Divinyl- 
benzol, Di(meth)allylverbindungen, beispielsweise Di(meth)allylphthalat oder 
Di(meth)allylsuccinat, Homo- und Copolymere von Di(meth)allyldi- 
methylammoniumchlorid und Homo- und Copolymere von Diethyl(meth)allyl- 
aminometbyl(metli)acrylat-ammoniumchlorid, Vinyl-(meth)acryl-Verbindungen, 
beispielsweise Vinyl(meth)acrylat 5 (Me^allyl-Cmet^acryl-Verbindungen, bei- 
spielsweise (Meth)allyl(meth)acrylat, mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Hydro- 
xylgruppe ethoxyliertes (Meth)allyl(meth)acrylat, Di(mem)allylester von 
Polycarbonsauren, beispielsweise Di(meth)allylmaleat, DiCme^allyfumarat, 
Di(meth)allylsuccinat oder DiCmeth)allylterephthalat, Verbindungen mit 3 oder 
mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen wie 
beispielsweise Glycerintri(meth)acrylat, (Metli)acrylatester des mit vorzugsweise 
1 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten Glycerins, 
Trimethylolpropantri(meth)acrylat,. Tri(meth)acrylatester des vorzugsweise mit 1 
bis 30 Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyalkylierten, vorzugsweise etho- 
xylierten Trimethylolpropans, Trimethacrylamid, (Mem)allylidendi(meth)acrylat, 
3-Allyloxy-l 5 2-propandioldi(meth)acrylat, Tri- (meth)allylcyanurat, 

Tri(meth)allylisocyanurat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Pentae- 

rythrittri(meth)acrylat, (Meth)acrylsaureester des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten Pentaerythrits, Tris(2- 
hydroxyethyl)isocyanurattri(meth)acrylat, Trivinyltrimellitat, Tri(meth)allylamin, 
Di(meth)allylalkylamine, beispielsweise Di(meth)allylmethylamin, Tri- 
(meth)allylphosphat, Tetra(meth)allylethylendiamin, Poly(meth)allylester, Tet- 
ra(meth)allyloxiethan oder Teha(mem)allylammoniumhalide. 

Als Verbindung der Vernetzerklasse II sind Verbindungen bevorzugt, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die in einer Kondensationsreaktion 
(=Kondensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
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nungsreaktion mit den fanktionellen Gruppen der Monomere (al) oder (a2), be- 
vorzugt mit Sauregruppen, der Monomeren (al), reagieren konnen. Bei diesen 
fanktionellen Gruppen der Verbindungen der Vernetzerklasse II handelt es sich 
vorzugsweise urn Alkohol-, Arnin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Isocyanat-, Carbonat- 
oder Epichlorfanktionen. 

Als Verbindung der Vernetzerklasse II seien als Beispiele genannt Polyole, bei- 
spielsweise Ethylenglykol, Polethylenglykole wie Diethylenglykol, Triethy- 
lenglykol und Tetraethylenglykol, Propylenglykol, Polypropylenglykole wie 
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol, 1,3-Butandiol, 
f,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, 
Glycerin, Polyglycerin, Trimethylolpropan, Polyoxypropylen, Oxyethylen- 
Oxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
fettsaureester, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol und Sorbitol, Aminoalkohole, bei- 
spielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin oder Propanolamin, Po- 
lyaminvefbindungen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriaamin, Trietliy- 
lentetraamin, Tetraethylenpentaamin oder Pentaethylenhexaamin, Polyglycidy- 
lether-Verbindungen wie Ethylenglykoldiglycidyletber, Polyethylenglykol- 
diglycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Pentareritrit- 
polyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether Polypropylenglykoldiglycidy- 
lether, Neopentylglykoldiglycidylether, Hexandiolglycidylether, Trimethylolpro- 
panpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidj'lether, Phtahlsaurediglycidylester, Adi- 
pinsaurediglycidylether, l,4-Phenylen-bis(2-oxazolin), Glycidol, Polyisocyanate, 
vorzugsweise Diisocyanate wie 2,4-Toluoldiisocyanat und Hexamethylendiisocy- 
anat, Polyaziridin- Verbindungen wie 2,2-Bishydroxymethylbutanol-tris[3-(l- 
aziridihyl)propionat], 1,6-Hexamethylendiethylenhamstoff und Diphenylmethan- 
bis-4,4'-N,N'-diethylenharnstoff, Halogenepoxide beispielsweise Epichlor- und 
Epibromhydrin und a-Metlaylepichlorhydrin, Alkylencarbonate wie 1,3-Dioxolan- 
2-on (Ethylencarbonat), 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Di- 
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methyl-l,3-dioxolan-2-on,4^ 

2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-l,3- 
dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, l,3-Dioxolan-2-on, Poly-1,3- 
dioxolan-2-on, polyquartare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethyla- 
minen und Epichlorhydrin. Als Verbindungen der Vemetzerklasse II sind des 
Weiteren Polyoxazoline wie 1,2-Ethylenbisoxazolin, Vernetzer mit Silangruppen 
wie y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan und T -Ammopropyltrimethoxysilan, Oxa- 
zolidinone wie 2-Oxazolidinon, Bis- und Poly-2-oxazolidinone und Diglykolsili- 
kate bevorzugt. 

Als Verbindungen der Klasse m sind hydroxyl- oder aminogruppenhaltige Ester 
der (Meth)acrylsaure, wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat und 2- 
Hydroxypropyl(meth)acrylat 'sowie hydroxyl- oder aminogruppenhaltige 
(Meth)acr3'lamide oder Mono(meth)allylverbindungen von Diolen bevorzugt. 

Die polyvalenten Metallkationen der Vemetzerklasse IV leiten sich vorzugsweise 
von ein- oder mehrwertigen Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alka- 
limetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, wobei Lithium bevorzugt wird. Bevor- 
zugte zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen, 
wie Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Wei- 
ter erfindungsgemaB einsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Alu- 
minium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere Ubergangsmetalle 
sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. Be- 
vorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren nnterschiedliche Hydrate 
wie z. B. AIC1 3 x 6H 2 0, NaAl(S0 4 ) 2 * 12 H 2 0, KA1(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0 oder 
Al2(S0 4 ) 3 xl4-18 H 2 0 eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden A1 2 (S0 4 )3 und seine Hydrate als Vernetzer der Ver- 
netzungsklasse IV verwendet. 
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Die im erfindungsgemanen Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen sind 
vorzugsweise durch Vernetzer der folgenden Vemetzerklassen bzw. durch Ver- 
netzer der folgenden Kombinationen von Vemetzerklassen vernetzt: I, II, III, IV, I 
H, I III, I IV, I II HI, I n IV, I III IV, II in IV, II IV oder m IV. Die vorstehenden 
Kombinationen von Vemetzerklassen stellen jeweils eine bevorzugte Ausfiih- 
rungsform von Vemetzem eines im erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzten 
Superabsorberfeinteilchen dar. " 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der im erfindungsgeniaBen Verfahren 
eingesetzten Superabsorberfeinteilchen sind Polymer* die durch einen beliebigen 
der vorstehend genannten Vernetzer der Vemetzerklassen I vernetzt sind. Unter~ 
diesen sind wasserlosliche Vernetzer bevorzugt. In diesem Zusammenhang sind 
N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldi(meth)acrylate, Triallylmethy- 
lammoniumchlorid, TetraaUylatnmoniumchlorid sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro 
Mol Acrylsaure hergestelltes Allylnonaethylenglykolacrylat besonders bevorzugt. 

Als wasserlosliche Polymere ( a 4) konnen in den Superabsorberfeinteilchen was- 
serlosliche Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvi- 
nylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsaure ent- 
halten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser Polyme- 
re ist unlcritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Poly- 
mere sind Starke oder Starkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserloslichen 
Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als 
Pfropfgrundlage ffir die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

Als Hilfsstoffe («5) sind in den Polymerfeinteilchen vorzugsweise Stellmittel, or- 
ganische oder anorganische Partikel wie beispielsweise Geruchsbinder, insbeson- 
dere Zeolithe oder Cyclodextrine, Hautpflegesubstanzen, oberflachenaktive Mittel 
Oder Antioxidatien enthalten. 
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Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen sind 
vorzugsweise dadurch erhaltlich, dass zunachst aus den vorgenannten Monomeren 
und Vernetzem ein wasserabsorbierendes Polymer (P) in partikularer Form herge- 
stellt wird. Die Herstellung dieses als Ausgangsmaterial fur die Superabsorber- 
feinteilchen dienenden Polymers (P) erfolgt beispielsweise durch Massepolymeri- 
sation, die vorzugsweise in Knetreaktoren wie Extrudern oder durch Bandpolyme- 
risation erfolgt, Losungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse Emulsions- 
polymerisation oder inverse Suspensionspolymerisation. Bevorzugt wird die Lo- 
sungspolymerisation in Wasser als Losemittel durchgefuhrt. Die Losungspolyme- 
risation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich'erfolgen. Aus dem Stand der 
Technik ist ein breites Spektrum von Variationsmoglichkeiten hinsichtlich Reak- 
tionsverhaltnisse wie Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch der 
Reaktionslosung zu entnehmen. Typische Verfahren sind in den folgenden Patent- 
schriften beschrieben: US 4,286,082, DE 27 06 135, US 4,076,663, DE 35 03 458, 
DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Die 
Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil 
der Offenbarung. 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle unter den Polymeri- 
sationsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die ubli- 
cherweise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Hierzu ge- 
horen thermische Katalysatoren, Redoxkatalysatoren und Photoinitiatoren, deren 
Aktivierung durch energiereiche Strahlung erfolgt. Die Polymerisationsinitiatoren 
konnen dabei in einer Losung erfindungsgemaBer Monomere gelost oder disper- 
giert enthalten sein. Bevorzugt ist der Einsatz wasserloslicher Katalysatoren. 

Als thermische Initiatoren kommen samtliche dem Fachmann bekannte, unter 
Temperatui-einwirkung in Radikale zerfallende Verbindungen in Betracht. Beson- 
ders bevorzugt sind dabei thermische Polymerisationsinitiatoren mit einer Halb- 
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wertszeit von weniger als 10 Sekunden, dariiber hinaus bevorzugt von weniger als 
5 Sekunden bei weniger als 180 °C, dariiber hinaus bevorzugt bei weniger als 
140°C. Dabei sind Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoftperoxid, Persulfate sowie 
Azoverbindungen besonders bevorzugte mermische Polymerisationsinitiatoren In 
manchen Fallen ist e S vorteilhaft, Mischungen verschiedener mermischer Polyme- 
risationsinitiatoren zu verwenden. Unter diesen Mischungen sind die aus Was- 
serstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat bevorzugt, die in jedem 
denkbaren Mengenverhaltnis eingesetzt werden konnen. Geeignete organische Pe- 
roxide sind vorzugsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, Ben- 
zoylperoxid, Lauroylperoxid, Acetylperoxid, Capyrlperoxid, Isopropylperoxydi- 
carbonat, 2-Ethylhexylperoxydicarbonat, t-Butylhydro P eroxid, Cumolhydropero- 
xad, t-Amylperpivalat, t-Butylperpivalat, t-Butylperneohexonat, t-Butylisobutyrat 
t-Butylper-2-ethylhexenoat, t-Butylperisononanoat, t-Butylpermaleat t- 
Butylperbenzoat, t-Butyl-3,5,5-tri-methylhexanoat und Amylperneodekanoat 
Weiterhin sind als thermische Polymerisationsinitiatoren bevorzugt: Azo- 
Verbindungen, wie Azobisisobutyronitrol, Azobisdimethylvaleronitril, 2 2'- 
Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlord, 
2,2^Azobis-(N,N-dimemylen)isobutyramidm-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo)- 
isobutyronitril und 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Verbin- 
dungen werden in iiblichen Mengen eingesetzt, vorzugsweise in einem Bereioh 
von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 2 Mol-%, jeweils bezogen auf die Menge 
der zu polymerisierenden Monomere. 

Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidische Komponente mindestens eine der 
oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente vorzugs- 
wexse Ascorbinsaue, Glukose, Sorbose, Manose, Ammonium- oder Alkalimetall- 
hydrogensulfxt, -sulfat, -thiosulfat, -hyposulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Ei- 
sen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugs- 
weise wird als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure 
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Oder Natriumpyrosulfit verwendet. Bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 
setzte Menge an Monomeren wird lxl0" 5 bis 1 Mol-% der reduzierenden Kompo- 
nente des Redoxkatalysators und UIO' 5 bis 5 Mol-% der oxidierenden Kompo- 
nente des Redoxkatalysators eingesetzt. Anstelle der oxidierenden Komponente 
des Redoxkatalysators, oder in Erganzung zu diesem, konnen ein oder mehrere, 
vorzugsweise wasserlosliche, Azoverbindungen verwendet werden. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, 
verwendet man ublicherweise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei 
kann es sich beispielsweise urn sogenannte a -Spalter, H-abstrahierende Systeme 
oder auch nm Azide handeln. Beispiele fur solcbe Initiatoren sind Benzophenon- 
Derivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, Anthra- 
chinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, Benzoinetber und de- 
ren Derivate, Azoverbindnngen wie die oben genannten Radikalbildner, substitu- 
ierte Hexaarylbisimidazole oder Acylpbospbinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2- 
(N,N-Dimethylamino)-etbyl-4-azidocinnamat, a-CN.N-DimetbylaminoVethyM- 
azidonaphthylketon, 2-(N J N-Dimethylamino)-ethyl-4-azidobenzoat > 5-Azido-l- 
naphthyl-^N-dimethylam^etbylsnlfon, N-(4-Sulfonylazidophenyl)malein- 
imid, N-Acetyl-4-sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4- 
Azidophenacylbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)cyclo- 
hexanon nnd 2,6-Bi S -(p-azidobenzyliden)-4-methylcyclobexanon. Die Photoini- 
tiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet. 
Bevorzugt wird erfindungsgemaB ein Redoxsystem bestehend aus Wassersoffpe- 
roxid, Natriumperoxodisulfat und Ascorbinsaure eingesetzt. In der Regel wird die 
Polymerisation mit den Initiatoren in einem Temperaturbereich von 30 bis 90°C 
initiiert. 
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Die Polymerisationsreaktion kann durch einen Initiator oder durch mehrere; zu- 
sammenwirkende Initiatoren ausgelost werden. Weiterhin kann die Polymerisati- 
on derart durchgefuhrt werden, dass man zunachst ein oder mehrere Redoxinitia- 
toren zusetzt. Im weiteren Polymerisationsverlauf werden dann zusatzlich thermi- 
sche Initiatoren oder Photoinitiatoren appliziert, wobei im Falle von Photoninitia- 
toren die Polymerisationsreaktion dann durch die Einwirkung energiereicher 
Strahlung initiiert wird. Auch die umgekehxte Reihenfolge, also die anfangliche 
Initiierung der Reaktion mittels energiereicher Strahlung und Photoinitiatoren o- 
der thermischen Initiatoren und eine im weiteren Polymerisationsverlauf erfol- 
gende Initiierung der Polymerisation mittels eines oder mehrere Redoxinitiatoren 



ist denkbar. 



Um die so erhaltenen Polymere (P) in eine partikulare Form zu uberfiihren, k6n- 
nen diese nach ihrer Abtrennung aus der Reaktionsmischung zunachst bei einer 
Temperatur in einem Bereich von 20 bis 300°C, bevorzugt in einem Bereich von 
50 bis 250°C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200°C bis hin 
zu einem Wassergehalt von weniger als 40 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 20 
Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt von weniger als 10. Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Polymers (P), getrocknet werden. Die Trocknung 
erfolgt vorzugsweise in dem Fachmann bekannten Ofen oder Trocknern, bei- 
spielsweise in Bandtrocknern, Hordentrocknern, Drehrohrofen, wirbel- 
betttrocknern, Tellertrocknern, Paddeltroclcnern oder mfrarottrocknern. Sollten die 
so erhaltenen, getrockneten Polymere (P) noch nicht in partikularer Form vorlie- 
gen, so mussen sie nach der Trocknung noch zerkleinert werden. Das Zerkleinern 
erfolgt dabei vorzugsweise durch Trockenmahlen, vorzugsweise durch Trocken- 
mahlen in einer Hammermuhle, einer Stiftmuhle, einer Kugelmiihle oder einer 
Walzenmiihle. 



19 



WO 2005/012406 



PCT/EP2004/008183 



Neben dem vorstehend beschxiebenen Verfabxen zur Uberffihrung des Polymers 
(P) in eine paxtikulaxe Form konnen die Polymere audi im gelfoxmigen Zustand 
durch das Verfabxen des Nassmahlens mit einer beliebigen, konventionellen Vox- 
richtung zum Nassmahlen zerkleinert werden. 

Die durch die vorstehend beschriebenen Verfabxen exhaltlichen, paxtikulaxen Po- 
lymere (P) weisen vorzugsweise mindestens eine, vorzugsweise jede, der nachfol- 
genden Eigenschaften auf: 

(al) die maximale Aufhahme von 0.9 Gew-%er wassriger NaCl-Losung gemaB 
ERT 440.1-99 liegt in einem Bereich von 10 bis 1000, bevoxzugt von 15 bis 
500 und besondexs bevoxzugt von 20 von 300 ml/g, 

(bl) der mit 0.9 Gew-%er wassriger NaCl-Losung extxahiexbaxe Anteil gemaB 
ERT 470.1-99 betragt weniger als 30, bevoxzugt wenigex als 20 urid beson- 
ders bevorzugt weniger als 10 Gew.%, bezogen auf das Polymer (P), 

(cl) die Schwellzeit zum Erxeichen von 80 % der maximalen Absorption von 0,9 
Gew.-%er wassriger NaCl-Losung gemaB ERT 440.1-99 liegt im Bereich 
von 0,01 bis 180, bevoxzugt von 0,01 bis 150 und besondexs bevoxzugt von 
0,01 bis 100 min., 

(dl) die Schiittdichte gemass ERT 460.1-99 liegt im Bexeich von 300 bis 1000, 
bevoxzugt 310 bis 800 und besondexs bevoxzugt 320 bis 700 g/1, 

(el) dex pH-Wext gemass ERT 400.1-99 von 1 g des Polymexs (?) in 1 1 Wassex 
liegt im Bexeich von 4 bis 10, bevoxzugt von 5 bis 9 und besondexs bevox- 
zugt von 5,5 bis 7,5, 

(fl) die Centrifuge Retention Capacity (CRC) gemaB ERT 441.1-99 liegt im Be- 
xeich von 10 bis 100, bevoxzugt 15 bis 80 und besondexs bevoxzugt 20 bis 
60g/g, 

(gl) die Absolution Against Pressure (AAP) bei einem Dxuck von 21 g/cxn ge- 
maB ERT 442.1-99 liegt im Bexeich von 10 bis 60, bevoxzugt 15 bis 50 und 
besondexs bevoxzugt 20 bis 40 g/g. 
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Bevorzugte Polymere (P), die als Ausgangsmaterial fur die in dem erfindungsge- 
mafien Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen dienen, sind durch fol- 
gende Eigenschaften bzw. Eigenschaftskombinationen gekennzeichnet: al, bl, cl, 
dl, el, fl, gl, albl, alcl, aldl, alel, alfl, algl, alblcl, albldl, alblel,' 
alblfl, alblgl, alcldl, alclel, alclfl, alclgl, aldlel, aldlfl, aldlgl' 
alelfl, alelgl, alflgl, alblcldlelflgl. 

Die in den erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Superabsorberfeinteilchen 
sind vorzugsweise dadurch erhaltlich, dass die durch die vorstehend beschriebe- 
nen Verfahren erhaltlichen, getroclcneten und gegebenenfalls zerkleinerten, auf 
dem Polymer (P) basierenden Partikel ausgesiebt werden. Dazu werden diese Par- 
tikel auf ein Sieb mit einer Maschenweite von 150 um gegeben. Auf diese Art und 
Weise konnen diejenigen Partikel, die eine PartikelgroBe von weniger als 150 M m ' 
aufweisen, von den iibrigen Partikeln'abgetrennt werden. Die auf dieses Art und 
Weise abgetrennten Polymerpartikel mit einer PartikelgroBe von weniger als 150 
urn werden in dem erfindungsgemafien Verfahren als Superabsorberfeinteilchen 
eingesetzt. Grundsatzlich konnen jedoch alle Superabsorberfeinteilchen mit einer 
Partikelgrofie von weniger als 150 um im erfindungsgemafien Verfahren einge- 
setzt werden, die bei der Herstellung von Superabsorberpartikel als Feinteilchen 
anfallen, unabhangig davon, wie die Superabsorberfeinteilchen von den iibrigen 
Superabsorberpartikeln abgetrennt worden sind. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien Verfahren werden 
als Superabsorberfeinteilchen Partikel eingesetzt, die einen Innenbereich und ei- 
nen den Innenbereich begrenzenden Oberflachenbereich aufweisen und wobei der 
Oberflachenbereich eine andere chemische Zusammensetzung als der Innenbe- 
reich aufweist oder sich in einer physikalischen Eigenschaft vom Innenbereich un- 
terscheidet. Physilcalische Eigenschaften, in denen sich der Innenbereich vom O- 
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berflachenbereich unterscheidet, sind beispielsweise die Ladungsdichte oder der 
Veraetzungsgrad. 

Diese einen Innenbereich und einen den Innenbereich begrenzenden Oberflachen- 
bereich aufweisenden Superabsorberfeinteilchen sind vorzugsweise dadurch er- 
haltlich, dass oberflachennahe, reaktive Gruppen der Superabsorberfeinteilchen 
vor oder nach ihrer Abtrennung von den iibrigen Partikeln des partikularen Poly- 
mers (P) nachvernetzt werden. Diese Nachvemetzung kann thermisch, photoche- 
misch oder chemisch erfolgen. 

Als Nachvernetzer bevorzugt sind die im Zusammenhang mit den Vernetzem (a3) 
genannten Verbindungen der Vernetzerklasse II und IV. 

Unter diesen Verbindungen sind als Nachvernetzer besonders bevorzugt Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Glyzerin, Polyglyzerin, Propy- 
lenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, Polyoxypropylen, Oxyethylen- 
Oxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
fettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerytrit, Polyvinylalkohol, Sorbitol, 1,3- 
Dioxolan-2-on (Ethylencarbonat), 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on (Propylencarbo- 
nat), 4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl- 
l,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4- 
Methyl-l,3-dioxan^-2-on, 4,6-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, l,3-Dioxolan-2-on, Poly- 
l,3-dioxolan-2-on. . 

Besonders bevorzugt wird Ethylencarbonat als Nachvernetzer eingesetzt. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Superabsorberfeinteilchen sind diejenigen, 
die durch Vemetzer der folgenden Vernetzerklassen bzw. durch Vernetzer der 
folgenden Kombinationen von Vernetzerklassen nachvernetzt sind: II, IV und II 
IV. 
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Vorzugsweise wird der Nachvemetzer in einer Menge in einem Bereich von 0,01 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 
20 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 
0,3 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der superabsorbierenden Po- 
lymere bei der Nachvernetzung eingesetzt. 

Es ist ebenfalls bevorzugt, dass die Nachvernetzung dadurch erfolgt, dass ein Flu- 
id F, umfassend ein Losemittel, vorzugsweise Wasser, mit Wasser mischbare or- 
ganische Losemittel wie etwa Methanol oder Ethanol oder Mischungen aus min- 
destens zwei davon, sowie den Nachvemetzer mit dem Aussenbereich der Poly- 
merteilchen bei einer Temperatur in einem Bereich von 30 bis 300°C, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200'C in Kontakt gebracht werden. Das 
in Kontakt bringen erfolgt dabei vorzugsweise durch Aufspriihen des Fluids F, auf 
die Polymerteilchen und anschliefiendes Mischen der mit dem Fluid F, in Kontakt 
gebrachten Polymerteilchen. Dabei ist der Nachvemetzer in dem Fluid F, vor- 
zugsweise in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Fluids F„ enthalten. Es ist weiterhin bevorzugt, dass das 
Fluid F, in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 50 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Polymerteilchen, mit den Polymerteilchen in Kontakt ge- 
bracht wird. 



Das in den erfindungsgemaBen Verfahren im Verfahrensschritt (A) eingesetzte 
Fluid umfasst vorzugsweise ein Losemittel sowie das vernetzbare, nicht vemetzte 
Polymer. Als Losemittel werden vorzugsweise Wasser oder polare, mit Wasser 
mischbare Losemittel wie Aceton, Methanol, Ethanol, 2-Propanol oder Mischun- 
gen aus mindestens zwei davon eingesetzt. Dabei kann das nicht vemetzte Poly- 
mer in dem Losemittel gelost oder dispergiert sein. 
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In einer bevorzugten Ausmhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens bein- 
haltet das Fluid von 18 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt von 19 bis 55 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Fluid, des vernetzbaren, nicht veraetzten Poly- 
mers. 

Das vernetzbare, nicht vernetzte Polymer basiert vorzugsweise auf 

(pi) 20 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98,99 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 90 bis 98,95 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, sau- 
regruppenhaltigen Monomeren oder deren Salzen, 

(p2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 
40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (al) copolymeri- 
sierbaren Monomeren, sowie 

(03) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 Gew.-% des Monomers, das mit polymerisierten sauregruppen- 
tragenden Monomeren, vorzugsweise mit polymerisierten sauregrupperihal- 
tigen Monomeren im Oberflachenbereich der Superabsorberfeinteilchen o- 
der mit anderen polymerisierten sauregruppenhaltigen Monomeren (M) im 
vernetzbaren, nichtvernetzten Polymer in einer Kondensationsreaktion, in 
einer Additionsreaktion oder in einer Ringoffnungsreaktion, vorzugsweise 
bei einem Energieeintrag, reagieren kann, 

wobei die Summe der Komponenten (pi) bis (p3) 100 Gew.-% betragt. 

Als Kondensationsreaktionen kommen vorzugsweise die Bildung von Ester-, A- 
mid-, Imid- oder Urethanbindungen in Betracht, wobei die Bildung von Esterbin- 
dung bevorzugt ist. Diese Esterbindungen werden vorzugsweise durch die Reakti- 
on einer OH-Gruppe des vernetzbaren, nicht vernetzten Polymers mit einer Sau- 
regruppe des Superabsorberfeinteilchens oder mit einer Sauregruppe des vernetz- 
baren, nichtvernetzten Polymers gebildet. 
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Die sauregruppenhaltigen Monomere (pi) sind vorzugsweise zu mindestens 10 
Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 20 Mol-%, dariiber hinaus bevorzugt 
zu mindestens 40 Mol-% und weiterhin bevorzugt im Bereich von 45 bis 55 Mol- 
% neutralisiert. Die Neutralisation der Monomere kann vor, wahrend oder erst 
nach der Herstellung des vernetzbaren, nichtvernetzten Polymers erfolgen. Die 
Neutralisierung erfolgt dabei vorzugsweise mit denjenigen Basen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Neutralisation der sauregruppentragenden Monomere 
(al) genannt wurden. Neben den dort genannten Basen werden zur Neutralisation 
der nicht vernetzten Polymere vorzugsweise auch Basen eingesetzt, die Ammoni- 
um, Calcium oder Magnesium als Kationen enthalten. In diesem Zusammenhang 
bevorzugte Basen sind Ammoniumcarbonat, Ammoniak, Calciumcarbonat, Calci- 
umhydroxid, Magnesiumhydroxid und Magnesiumcarbonat. 

AJs Monomere (pi) und (P2) werden vorzugsweise diejenigen Monomere einge- 
setzt, die auch als bevorzugte Monomere (al ) bzw. (a2) eingesetzt werden: 

Grundsatzlich kommen als Monomere (M) bzw (P3) alle dem Fachmann geeigne- 
ten Monomere, insbesondere die der Vernetzerklasse HI, in betracht. Bevorzugte 
Monomere (03) sind die Umsetzungsprodukte von gesattigten aliphatischen, cyc- 
loalphatischen, aromatischen Alkohlen, Aminen oder Thiolen mit ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren, reaktiven Carbonsaurederivateri oder Allylhalogeniden. 
Als Beispiele seien in diesem Zusammenhang genannt: (Meth)allylalkohol, 
(Meth)allylamin, hydroxyl- oder aminogruppenhaltige Ester der (Meth)acrylsaui-e, 
wie Hydroxyalkylacrylate, insbesondere Hydroxymethyl(meth)acrylat, 2- 
Hydroxyethyl(meth)acrylat oder 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Aminomal- 
lcyl(meth)acrylate, insbesondere Aminomethyl(meth)acrylat, 2-Aminoethyl- 
(meth)acrylat oder 2-Aminopropyl(meth)acrylat, Mono(meth)allylverbindungen 
von Polyolen, vorzugsweise von Diolen wie beispielsweise Polyethylenglykole 
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oder Polypropylenglykole, sowie Glycidylalkyl(meth)acrylate wie Glyci- 
dyl(meth) acrylat. 

Besonders bevorzugte vernetzbare, nicht vemetzte Polymere, die in den erfin- 
dungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, sind diejenigen Polymere, die auf 1 
bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt auf 1 bis 60 Gew.-% und daruber hinaus 
bevorzugt auf 1 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylamid und 20 bis 99 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt auf 40 bis 99 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt auf 80 bis 99 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des nicht vernetzten Polymers, 
auf (Meth)acrylsaure basieren, wobei die (Meth)acrylsaure vorzugsweise zu min- 
destens 10 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 20 Mol-% und daruber 
hinaus bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert ist. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass das in dem erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzte Fluid neben dem Losemittel und dem vernetzbaren, nicht vernetzten Poly- 
mer einen weiteren, externen Vernetzer umfasst. Dies gilt insbesondere dann, 
wenn die vernetzbaren, nicht vernetzten Polymere keine Monomere (M) bzw. (03) 
beinhalten. Als weiterer externe Vernetzer sind dabei diejenigen der Vernet- 
zerklassen n und IV bevorzugt, die bereits im Zusammenhang mit den Vernetzern 
(a3) genannt wurden. Besonders bevorzugte weitere Vernetzer sind diejenigen, 
die als besonders bevorzugte Vernetzer der Klassen II und IV im Zusammenhang 
mit den Monomeren (a3) genannt wurden. Es ist in diesem Zusammenhang wei- 
terhin bevorzugt, dass das Fluid den weiteren externen Vernetzer in einer Menge 
• in einem Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 
15 Gew.-% und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 7 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht des nicht vernetzten Polymers, enthalt. 

Es ist in dem erfindungsgemaBen Verfahren weiterhin bevorzugt, dass das ver- 
netzbare, nicht vemetzte Polymer ein durch Gelpermeabilitatschromatographie 
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bestimmtes Gewichtsmittel des Molekulargewicht von mehr als 8.000 g/mol, be- 
vorzugt ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes in einem Bereich von 10.000 
bis 1.000.000 g/mol, besonders bevorzugt in einen Bereich von 50.000 bis 
750.000 g/mol und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 90.000 bis 
700.000 g/mol, aufweist. 

Es ist auBerdem bevorzugt, dass das in den erfindungsgemaBen Verfahren im Ver- 
fahrensschritt (A) eingesetzte Fluid eine gemaB ASTM 1824/90 bei 20°C be- 
stimmte Viskositat in einem Bereich von 50 bis 50000 mPa-s, besonders bevor- 
zugt in einem Bereich von 100 bis 20000 mPa-s und dariiber hinaus bevorzugt in 
einem Bereich von 200 bis 10000 mPa-s aufweist. 

Die Herstellung des in den erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten vernetzba- 
ren, nicht vernetzten Polymers erfolgt vorzugsweise durch diejenigen Verfahren, 
die bereits im Zusammenhang mit der Herstellung der als Ausgangsmaterial fur 
die Superabsorberfeinteilchen dienenden Polymere (P) genannt wurden. Die durch 
diese Verfahren erhaltlichen Fluide enthaltend das vernetzbare, nicht vernetzte 
Polymer werden, bevor sie im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, 
gegebenenfalls durch die Zugabe von Losemittel verdiinnt, Wobei die Menge an 
vemetzbarem, nicht vernetzten Polymer im Fluid einen Wert von 80 Gew.-%, be- 
vorzugt von 60 Gew.-% und besonders bevorzugt von 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Fluids, nicht iibersteigen sollte. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens umfasst das Fluid neben dem Losemittel, dem vernetzbaren, nicht vernetzten 
Polymer und gegebenenfalls dem weiteren Vernetzer weitere Additive. Diese Ad- 
ditive konnen auch in das vernetzbare, nicht vernetzte Polymer einpolymerisiert 
sein. 
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Bevorzugte Additive sind Substanzen, welche die Briichigkeit der durch das er- 
findungsgemaBe Verfahren hergestellten Superabsorberpartikel reduzieren, wie 
etwa Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gemischte Polyalkoxylate, auf Po- 
lyolen wie Glycerin, Trimethylolpropan oder Butandiol basierende Polyalkoxyla- 
te, Tenside mit einem HLB von mehr als 10 wie Alkylpolyglucoside oder ethoxy- 
lierte Zuckerester, beispielsweise Polysorbate unter dem Handeslnamen Tween 
von ICI. Diese Additive wirken teilweise zugleich audi als weitere Vernetzer, wie 
zum Beispiel Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Trimethylolpropan oder 
Butandiol. 

Weiterhin als Additive bevorzugt sind Mittel, welche die Harte der durch das er- 
findungsgemaBe Verfahren hergestellten Superabsorberpartikel reduzieren, wie 
etwa kationische Tenside wie Alkyltrimethylammoniumchlorid, Dialkyldimethy- 
lammoniumchlorid, Dimemylstearylammoniumchlorid, Alkylbenzyldimethylam- 
moniumchlorid oder die entsprechenden Methylsulfate, Quatemare Tallolfettsau- 
re-Imidazoliniummethosulfate. Diese Additive werden vorzugsweise in Mengen 
in einem Bereich von 0 bis 5 Gew. %, besonders bevorzugt in einem Bereich von 
0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des nicht vernetzten Polymers, einge- 
setzt. Die Additive konnen dabei entweder vor oder nach der Polymerisation zu- 
gesetzt werden. Sie binden die Polycarboxylate durch Anionen-Kationen- 
Wechselwirkung und bewirken somit den Erweichungseffekt. Sie bewirken 
gleichzeitig eine Verbesserung der Absorptionsfahigkeit fur wassrige Fliissigkei- 
ten. Eine anderer Vorteil der Substanzen ist ihre biozide Wirkung, die einen un- 
gewollten Abbau der Quellungsmittel verhindern. Diese Eigenschaft ist fur man- 
che Anwendungen besonders wichtig. 

Als Additive sind des weiteren Trennmittel bevorzugt, wie etwa anorganische o- 
der organische pulverfdrmige Trennmittel. Diese Trennmittel werden vorzugswei- 
se in Mengen in einem Bereich von 0 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in ei- 



28 



WO 2005/012406 



PCT/EP2004/008183 



nem Bereich von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des vemetzten Po- 
lymers, eingesetzt. Bevorzugte Trennmittel sind Holzmehl, Pulp Fasern, pulver- 
formige Rinde, Cellulosepulver, minaralische FiillstofFe wie Perlit, synthetische 
Fiillstoffe wie Nylonpulver, Rayonpulver, Diatomerde, Bentonit, Kaolin, Zeolithe, 
Talk, Lehm, Asche, Kohlenstaub, Magnesiumsilikate, Diinger oder Mischungen 
dei\Substanzen. Hochdisperse pyrogene Kieselsaure wie sie unter dem Handels- 
namen Aerosil von Degussa vertrieben wird ist bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt 
das in Kontakt bringen der Superabsorberfeinteilchen mit dem Fluid enthaltend 
das nicht vernetzte Polymer in Gegenwart eines auf einem Polyzucker oder einer 
Silizium-Sauerstoff beinhaltenden Verbindung oder einer Mischung von mindes- 
tens zwei davon basierenden EffektstofFes. Dabei karm der EfFektstoff im Fluid 
enthalten sein oder aber vor dem in Kontakt bringen der Superabsorberfeinteil- 
chen mit dem Fluid mit den Superabsorberfeinteilchen vermischt werden. Es ist 
auch moglich, dass der EfFektstoff in einem weiteren Fluid F' gelost oder disper- 
giert wird und in Form dieser Losung oder Dispersion zusammen mit dem Fluid 
mit den Superabsorberfeinteilchen in Kontakt gebracht wird. Dabei umfasst das 
Fluid F' neben dem EfFektstoff vorzugsweise eine Fliissigkeit, wobei als Flussig- 
keit Wasser sowie organische Losemittel wie etwa Methanol oder Ethanol, oder 
aber Mischungen aus mindestens zwei davon, besonders bevorzugt sind, wobei 
Wasser als Flussigkeit besonders bevorzugt ist. 

Als Polyzucker kommen erfindungsgemaB alle dem Fachmann gelaufigen Starken 
und deren Derivate sowie Cellulosen und deren Derivate sowie Cyclodextrine in 
Betracht, wobei als Cyclodextrine vorzugsweise a-Cyclodextrin, P-Cyclodextrin, 
y-Cyclodextrih oder Mischungen aus diesen Cyclodextrinen eingesetzt werden. 
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Als Silizium-Sauerstoff beinhaltende Verbindungen sind Zeolithe bevorzugt. Als 
Zeolithe konnen alle dem Fachmann bekannten synthetischen oder natiirliche Zeo- 
lithe eingesetzt werden. Bevorzugte natiirliche Zeolithe sind Zeolithe aus der 
Natrolith-Gruppe Harmoton-Gruppe, der Mordenit-Gruppe, der Chabasit-Gruppe, 
der Faujasit-Gruppe'CSodalith-Gruppe) oder der Analcit-Gruppe. Beispiele fur na- 
tiirliche Zeolithe sind Analcim, Leucit, Pollucite, Wairakite, Bellbergite, Bikitaite, 
Boggsite, Brewsterite, Chabazit, Willhendersonite, Cowlesite, Dachiardite, Eding- 
tonit, Epistilbit, Erionit, Faujasit, Ferrierite, Amicite, Garronite, Gismondine, 
Gobbinsite, Gmelinit, Gonnardite, Goosecreekit, Harmotom, Phillipsit, Wellsite, 
Clinoptilolit, Heulandit, Laumontit, Levyne, Mazzite, Merlinoite, Montesommai- 
te, Mordenit, Mesolit, Natrolit, Scolecit, Offretite, Paranatrolite, Paulingite, Per- 
lialite, Barrerite, Stilbit, Stellerit, Thomson*, Tschernichite oder Yugawaralite. 
Bevorzugte synthetische Zeolithe sind Zeolith A, Zeolith X, Zeolith Y, Zeolith P 
oder das Produkt AB SCENTS. 

Als Kationen enthalten die in dem erfmdungsgemafien Verfahren eingesetzten 
Zeolithe vorzugsweise Alkalimetall-Kationen wie Li + , Na + , K + , Rb + , Cs + oder Fr + 
und/oder Erdalkalimetall-Kationen wie Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2+ oder Ba 2+ . 

Als Zeolithe konnen Zeolnhe des sogenannten „mittleren" Typs eingesetzt wer- 
den, bei denen das Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis kleiner als 10 ist, besonders bevorzugt 
liegt das Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis dieser Zeolithe in einem Bereich von 2 bis 10. Ne- 
ben diesen „mittleren" Zeolithen konnen weiterhin Zeolithe des „hohen" Typs 
eingesetzt werden, zu denen beispielsweise die bekannten „Molekularsieb«- 
Zeohthe des Typs ZSM sowie beta-Zeolith gehoren. Diese „hohen" Zeolithe sind 
vorzugsweise durch ein Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis von mindestens 35, besonders be- 
vorzugt von einem Si0 2 /A10 2 -Verhaltnis in einem Bereich von 200 bis 500 ge- 
kennzeichnet. 
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Vorzugsweise werden die Zeolithe als Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe in 
einem Bereich von 1 bis 500 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 
200 urn und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 100 um einge- 
setzt. 

Die Effektstoffe werden in den erfindungsgemaiJen Verfahren vorzugsweise in ei- 
ner Menge in einem Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt in ei- 
nem Bereich von 1 bis 40 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt in einer Menge 
in einem Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Su- 
perabsorberfeinteilchen, eingesetzt. 

Neben den in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Effektstoffen kon- 
nen Deodorantien, Geruchsbinder oder Geruchsabsorber oder mindestens zwei 
davon eingesetzt werden. Es ist bevorzugt, dass diese bis maximal in der dreifa- 
chen Menge des Effektstoffs eingesetzt werden. 

Deodorantien (Desodorantien) wirken Korpergeriichen entgegen, iiberdecken oder 
beseitigen sie. Korpergeriiche entstehen durch die Einwirkung von Hautbakterien 
auf apokrinen Schweiss, wobei unangenehm riechende Abbauprodukte gebildet 
werden. Dementsprechend sind Deodorantien Wirkstoffe, wie keimhemmende 
Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Geruchsiiberdecker so wie An- 
titranspirantien. 

Als keimhemmende Mittel sind grundsatzlich alle gegen grampositive Bakterien 
wirksamen Stoffe bevorzugt, wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Salze und 
Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N'-(3,4 dichlorphenyl)harnstoff, 2,4,4'-Trichlor-2'- 
hydroxydiphenyle&er (Triclosan), 4-Chlor-3,5-dimethylphenpl, 2,2'- Methylen- 
bis(6-brom-4-chlorphenol), 3-Methyl-4-(l -methylethyl)phenol, 2-Benzyl-4- 
chlorphenol, 3-(4- Chlorphenoxy)-l,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbutylcarbamat, 
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Chlorhexidin, 3,4,4'-Trichlorcarbonilid (TTC), antibakterielle Riechstoffe, Thy- 
mol, Thymianol, Eugenol, Nelkenol, Menthol, Minzol, Famesol, Phenoxyethanol, 
Glycerinmonocaprinat, Glycerinmonocaprylat, Glycerinmonolaurat (GML), 
Diglycerinmonocaprinat (DMC), Salicylsaure-N-alkylamide wie z. B. Salicylsau- 
re-n-octylamid oder Salicylsaure-n-decylamid. 

Als Enzyminhibitoren'sind beispielsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei 
handelt es sich vorzugsweise urn Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropyl- 
citrat, Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und insbesondere Triethylcitrat (Hydagen 
TM CAT, Cognis GmbH, DusseldorfTDeutschland). Die Stoffe inhibieren die En- 
zymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als 
Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie 
beispielsweise Lanosterin-, Cholesterin-, Campesterin-, Stigmasterin- und Sitoste- 
rinsulfat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester, wie beispielsweise Glu- 
tarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure, Adi- 
pinsauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaure- 
diethylester, Hydroxycarbnonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronen- 
saure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaurediethylester, sowie Zinkglycinat. 
Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen auf- 
nehmen und weitgehend festhalten konnen. Sie senken den Partialdruck der ein- 
zelnen Komponenten und verringern so auch ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit. 
Wichtig ist, dass dabei Parfums unbeeintrachtigt bleiben mussen. Geruchsabsor- 
ber haben keine Wirksamkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise als 
Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der Ricinolsaure oder spezielle, weitge- 
hend geruchsneutrale Duftstoffe,' die dem Fachmann als "Fixateure" bekannt sind, 
wie z. B. Extrakte von Labdanum bzw. Styrax oder bestimmte Abietinsaurederi- 
vate. Als Geruchsiiberdecker fungieren Riechstoffe oder Parfumole, die zusatzlich 
zu ihrer Funktion als Geruchsiiberdecker den Deodorantien ihre jeweilige Duftno- 
te verleihen. Als Parfumole seien beispielsweise genannt Gemische aus naturli- 
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chen und synthetischen Riechstoffen. Natiirliche Riechstoffe sind Extrakte von 
Bliiten, Stengeln und Blattern, Friichten, Fruchtschalen, Wurzeln, Holzern, Krau- 
tern und Grasern, Nadelri und Zweigen sowie Harzen und Balsamen. Weiterhin 
kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. 
Typische synthetische Riechstoffverbinduhgen sind Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstofiverbin- 
dungen vom Typ der Ester sind z. B. Benzylacetat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, 
Linalylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Allylcyclohe- 
xylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat Zu den Ethem zahlen bei- 
spielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cycla- 
menaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die 
Jonone und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, 
Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Koh- 
lenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt 
werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische 6le geringerer Fliichtig- 
keit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Par- 
fiimole, z. B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatter- 
61, Lindenbliitenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labda- 
numol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, 
Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, alpha -Hexylzimtaldehyd, Geraniol, 
Benzylaceton, Cyclanienaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, 
Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, Allylamylglycolat, 
Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, beta-Damascone, Geraniumol 
Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Goeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Ever- 
nyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, 
Romilat, Lrotyl und Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt 
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AMitranspiranhen reduzieren tech Beemflussnng der Aktivitat der ekknnen 
Schweifldrusen die SehweiBbildung, «nd wirken somi. Achselnasse und Kotper- 
aeruoh entgeger, Ala adstringierende Muhanspira.t-Wirkstoffe eignen siah vor 
litem Salze das Aluminiums, Zirkoniums odax das Zmks. Solaha geeigneten anh- 
hydrotiseh wirksamen Wirkstoffa sind z. B. AluminiumcUorid, Alummiumehlor- 
hydrat Aluminiumdichlorhydrat, AluminiumsesquiahlorhydraJ und deren Kom- 
ptexwbmdungen , B. ml. Propylanglyaol-1,2. AlumiuiumhydroxyaHautomat, 
Ataminiumehloridtarhat, Alumiuium- ZMcomum-Tnchloxonydra,, Alummmm- 
Zirkonmm-Tetmchlorohydrat, Alummium-Zirkonium-Pantachlorohydmt und de- 
ran Komplexverbindungen z. B. mil Aminosauren wie Glycm. 

Vorzngsweise wird in den erfmdungsgemafien Verfahren das Fluid in einer Man- 
ge in einem Bereioh von 0,1 bis 500 Gew,%, besonders bevorzugl in einem Be- 
reich von 0,5 bis 300 Gew,% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge » «- 
„em Bereioh 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf das Gewioht der Superabsorberfem- 
teilehen, mit den Supembsorberfeinteilehen in Kontakt gebraoht. 

Das in Kontakt briagen des Fluids mil den Superabsorberfeuueilehen erfolgt vor- 
zugsweise dnroh Misehen des Fluids mit den Superabsorberfeuueilehen oder 
dureh Bespxuhen der Suparabsorberfeintailohen mi. dem Fluid. Das in Kontakt 
bringen kann ebenso in einer Wirbelschieht erfolgen. 

Zem Misehen bzw. Bespnihen sind alle Vorriehtungen geeigne, die eine homo- 
gene Verteilung das Fluids auf oder mit den Superabsorberfemtenehen erlauben. 
Beispiele sind Lodiga Mischer (hergesteU. dureh die Firms GebrMer LMige Ma- 
sMnenbau GmbH), Gerieko MuM-Ftax Miseher (hergestellt dureh die Firma Ge- 
rfcfe GinbH), DRAIS-Miseher (hergestellt dureh die Firma DRAIS GnbH Spezr- 
ahnasohinenfabrik Mannheim), Hosokawa Misober (HasoW* Mokron Co 
Ltd ) Ruberg Mischer (hergestellt dnroh die Firma Gebr. Ruberg GmbH & C0.KG 
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Nieheim), Huttlin Coater (hergestellt durch die Finna BWI Huttlin GmbH Stei- 
nen\ FlieBbetttrockner oder Spriihgranulatoren von AMMAG (hergestellt durch 
die Firma AMMAG Gunskirchen, Osterreich) oder Heinen (hergestellt durch die 
Firma A. Heinen AG Anlagenbau Varet) ? Patterson-Kelly-Mischer, NARA- 
Schaufelmischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichttrockner, 
Schugi-Mischer oder PROCESS ALL. 

Fur das in Kontakt bringen in einer Wirbelschicht konnen alle dem Fachmann be- 
kannten und geeignet erscheinenden Wirbelschichtverfahren angewandt werden. 
Beispielsweise kann ein Wirbelschichtcoater eingesetzt werden. 

Im zweiten Schritt (B) der erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt das Vernetzen 
des nicht vernetzten Polymers durch Erhitzen der mit dem Fluid in Kontakt ge- 
brachten Superabsorberfeinteilchen, wobei in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der erfindungsgemaBen Verfahren das Erhitzen wahrend des in Kontakt bringens 
der Superabsorberfeinteilchen mit dem Fluid erfolgt. 

Das Erhitzen erfolgt dabei vorzugsweise in dem Fachmann bekalinten Ofen oder 
Trocknern. Vorzugsweise werden die mit dem Fluid in Kontakt gebrachten Su- 
perabsorberfeinteilchen fur 1 bis 120 Minuten, besonders bevorzugt fur 2 bis 90 
Minuten und dariiber hinaus bevorzugt fur 3 und. 60 Minuten erhitzt Durch das 
Erhitzen wird das nicht vernetzte Polymer vernetzt, wobei die Vemetzung vor- 
zugsweise durch Kondensationsreaktion, Additionsreaktion oder Ringoffiiungsre- 
aktion zwischen den funktionellen Gruppen der Monomere (M) des vernetzbaren, 
nicht vernetzten Polymers und den funktionellen Gruppen, vorzugsweise den Car- 
boxylatgruppen, im Oberflachenbereich der Superabsorberfeinteilchen bzw. den 
anderen funktionellen Gruppen, vorzugsweise den Carboxylatgruppen, des ver- 
netzbaren, nicht vernetzten Polymers oder durch Kondensationsreaktion, Additi- 
onsreaktion oder Ringoffnungsreaktion zwischen den funktionellen Gruppen, vor- 
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zugsweise den Carboxylatgruppen, des nicht vernetzten Polymers und den funfcti- 
onellen Gruppen, vorzugsweise den Carboxylatgruppen, im Oberflachenbereich 
der Superabsorberfeinteilchen und dem weiteren Vernetzer erfolgt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verfahren werden die 
durch das vorstehend beschriebene Verfahren erhaltenen Superabsorberpartikel, 
vorzugsweise ein Teil der durch das vorstehend beschriebene Verfahren erhaltli- 
chen Superabsorberpartikel, besonders bevorzugt diejenigen Superabsorberparti- 
kel, die eine Partikelgr6J3e von mehr als 850 um aufweisen, noch zerkleinert, wo- 
bei das Zerkleinern vorzugsweise durch Mahlen erfolgt. 

In einem weiteren Schritt (C), der vorzugsweise unmittelbar auf den Schritt (B) 
folgt, kann wahrend oder nach Schritt (B) ein Nachvernetzer zugegeben werden. 
Im Zusammenhang mit der Zugabe dieses Nachvernetzers wird auf die vorstehen- 
den Ausfiihrungen zur Nach- bzw. Oberflachenvernetzung verwiesen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die durch die vorstehend beschriebe- 
, erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Superabsorberpartikel. 



nen. 



Femer betrifft die Erfmdung Superabsorberpartikel beinhaltend zu mehr als 75 
Gew.-%, bevorzugt zu mehr als 85 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mehr als 
90,5 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt zu mehr als 92 Gew.-% und dariiber hin- 
.aus besonders bevorzugt zu mehr als 95 Gew.-% Superabsorberfeinteilchen, wo- 
bei 

(Al) die Superabsorberfeinteilchen zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt zu 
mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% und 
dariiber hinaus bevorzugt zu 100 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Superabsorberfeinteilchen, eine PartikelgroBe von weniger als 
150 um, bestimmt gemaB ERT 420.1-99, aufweisen und die mindestens 
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teilweise an eine Matrix aus einem vernetzten Polymer angrenzen, wobei 
vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-%, weiterhin bevorzugt mindestens 1 
und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Superabsorberpartikel, vemetztes Polymer die Matrix bilden, 
(A2) das vernetzte Polymer zu mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% und femer be- 
vorzugt mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
vernetzten Polymers, auf polymerisierten sauregruppentragenden Monome- 
ren oder deren Salzen basiert, 
(A3) das vernetzte Polymer eine andere chemische Zusammensetzung aufweist 
als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikalischen Eigen- 
schaft von den Superabsorberfeinteilchen unterscheidet, und 
(A4) die Superabsorberpartikel nach einmaliger Durchfiihrung des hierin be- 
schriebenen Stabilitatstestes einen Anteil an Partikel mit einer PartikelgroBe 
von weniger als 150 ^im, bestimmt gemaB ERT 420.1-99, von weniger 50 
Gew.-%, bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 
als 25 Gew.~%, dariiber hinaus bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, dariiber 
hinaus noch mehr. bevorzugt weniger als 15 Gew.-% und am meisten bevor- 
zugten von weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Superabsorberpartikel, aufweisen. 

Die Erfindung betrifft auch Superabsorberpartikel umfassend Superabsorberfein- 
teilchen, die zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt zu 
100 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Superabsorberfeinteil- 
chen, eine PartikelgroBe von weniger als 150 jura, bestimmt gemaB ERT 420.1-99, 
aufweisen und die mindestens teilweise an eine Matrix aus einem vernetzten Po- 
lymer angrenzen, wobei 
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(Bl) das vernetzte Polymer zu mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 
50 Gew.-% besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% und ferner be- 
vorzugt mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
vernetzten Polymers, auf ethylenischen, sauregruppentragenden Monomeren 
oder deren Salzen basiert, 

(B2) das vernetzte Polymer eine andere chemische Zusammensetzung aufweist 
als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikalischen Eigen- 
schaft von den Superabsorberfeinteilchen unterscheidet, und 

(B3) die Matrix neben dem vernetzten Polymer einen Effektstoff, basierend auf 
einem Polyzucker oder einer Silizium-Sauerstoff beinhaltenden Verbindung, 
umfasst 

Die Effektstoffe sind vorzugsweise in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 
50 Gew,%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 bis 40 Gew,% und dar- 
ker hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht aus Superabsorberfeinteilchen und vernetz- 
tern Polymer, enthalten. 

Als Superabsorberfeinteilchen, die in den beiden vorstehend beschriebenen Su- 
perabsorberpartikeln enthalten sind, sind dabei diejenigen bevorzugt, die bereits 
im Zusammenhang mit den vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
von Superabsorberpartikeln beschrieben wurden. Die vernetzten Polymere sind 
• vorzugsweise diejenigen Polymere, die durch Vemetzung der im Zusammenhang 
mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren beschriebenen vernetzbaren, nicht ver- 
netzten Polymere in Gegenwart von Superabsorberfeinteilchen erhalten werden 
konne. Die Effektstoffe, die in den zuletzt genannten, erfmdungsgemaBen Super- 
absorberpartikeln enthalten sind, entsprechen vorzugsweise denjenigen Effektstof- 
fen, die bereits im Zusammenhang mit den erfmdungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung von Superabsorberpartikeln beschrieben wurden, wobei als Effekt- 
stoffe besonders bevorzugt Zeolithe enthalten sind. Weiterhin hat die Matrix die 
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Funktion, die einzelnen Superabsorberfeinteilchen sowie die ggf vorhandenen Ef- 
fektstoffe fest mit einander zu verbinden bzw. zu agglomeriereri. 

Bevorzugte physikalische Eigenschaften, in denen sich das vemetzte Polymer und 
die Superabsorberfeinteilchen unterscheiden, sind die Ladungsdichte, der Vernet- 
zungsgrad oder unterschiedliche Reflektion oder Absorption elektromagnetischer 
Wellen. Zur Bestimmung dieser unterschiedlichen Eigenschaften konnen bei- 
spielsweise Mikroskop- oder Kernresonanzuntersuchungen eingesetzt werden. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass das vemetzte Polymer in einer Menge in einem 
Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Be- 
reich von 3 bis 30 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem 
Bereich von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus vernetztem 
Polymer und Superabsorberfeinteilchen, enthalten ist. 

Es ist aufterdem bevorzugt, dass die vorstehend beschriebenen erfindungsgema- 
Ben Superabsorbeipartikel umfassend die Superabsorberfeinteilchen einen Innen- 
bereich und einen den Innenbereich begrenzenden Oberflachenbereich aufweisen 
und wobei der Oberflachenbereich eine andere chemische Zusammensetzung als 
der Innenbereich aufweist oder sich in einer physikalischen Eigenschaft vom In- 
nenbereich unterscheidet. Physikalische Eigenschaften, in denen sich der Innenbe- 
reich vom Oberflachenbereich unterscheidet, sind beispielsweise die Ladungs- 
dichte oder der Vernetzungsgrad. 

Diese einen Innenbereich und einen den Innenbereich begrenzenden Oberflachen- 
bereich aufweisenden erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel sind vorzugswei- 
se dadurch erhaltlich, dass oberflachennahe, reaktive Gruppen der Superabsorber- 
partikel nach dem Verfahrensschritt (B) nachvernetzt werden. Das genaue Verfah- 
ren der Nachvemetzung und die dazu vorzugsweise verwendeten Nachvemetzer 
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entsprechen dabei vorzugsweise demjenigen Verfabxen bzw. denjenigen Nachver- 
netzern, die bereits im Zusammenhang mit der Nachvernetzung des Polymers (P) 
bzw. der Superabsorberfeinteilchen beschrieben wurden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorstehend beschriebenen Superabsor- 
berpartikel weisen diese mindestens eine, vorzugsweise jede, der folgenden Ei- 
genschaften auf: 

al) eine PartikelgroBenverteilung, bei der mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 90 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 95 Gew.- 
% der Partikel eine PartikelgroBe in einem Bereich von 20 urn bis 5 mm, 
vorzugsweise im Bereich von 150 urn bis 1 mm und besonders bevorzugt 
im Bereich von 200 urn bis 900um nach ERT 420.1-99 besitzen; 

a2) eine Centrifuge Retention Capacity (CRC) von mindestens 5 g/g, vorzugs- 
weise mindestens 10 g/g und besonders bevorzugt in einem Bereich von 20 
bis 100 g/g nach ERT 441 .1-99; 

a3) eine Absorbency Against Pressure (AAP) bei 0,7 psi von mindestens 5 g/g, 
vorzugsweise mindestens 7 g/g und besonders bevorzugt in einem Bereich 
von 1 5 bis 100 g/g nach ERT 442-1 .99; 

a4) einen Gehalt an wasserloslichem Polymer nach 16 Stunden Extraktion von 
weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt weniger als 18 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Superabsorberpartikel, nach ERT 470.1-99. 

Jeder der aus den Merkmalen al bis a4 ergebenden Merkmalskombinationen stel- 
len eine erfmdungsgemaBe bevorzugte Ausfuhrungsform dar, wobei die nachste- 
henden Merkmale oder Merkmalskombinationen besonders bevorzugte Ausfuh- 
rungsformen darstellen: a4, ala2, ala2a3, ala2a3a4, ala3, ala4, ala3a4, ala2a4, 
a2a3, a2a3a4, a2a4 sowie a3a4, wobei a4 und alle der vorstehenden Kombinatio- 
nen mit a4 besonders bevorzugt sind. 
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Es ist weiterhin bevorzugt, dass die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen 
Superabsorberpartikel die gleichen Eigenschaften aufweisen wie die durch die er- 
findungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Superabsorberpartikel. Es ist auch erfin- 
dungsgemaB bevorzugt, dass diejenigen Werte, die im Zusammenhang mit den er- 
findungsgemaBen Verfahren und den erfindungsgemaBen Superabsorberpartikeln 
als Untergrenzen von erfindungsgemaBen Merkmalen ohne Obergrenzen angege- 
ben wurden, das 20-fache, vorzugsweise das 10-fache und besonders bevorzugt 
das 5-fache des am meisten bevorzugten Wertes der Untergrenze besitzen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin einen Verbund, beinhaltend die er- 
findungsgemaBen Superabsorberpartikel und ein Substrat. Es ist dabei bevorzugt, 
dass die erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel und das Substrat miteinander 
fest verbunden sind. Als Substrate sind Folien aus Polymeren, wie beispielsweise 
aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tissues, 
Gewebe, natiirliche oder synthetische Fasern, oder andere.Schaume bevorzugt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wo- 
bei die erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel und ein Substrat und gegebe- 
nenfalls ein Zusatzstoff miteinander in Kontakt gebracht werden. Als Substrate 
werden vorzugsweise diejenigen Substrate eingesetzt, die bereits vorstehend im 
Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verbund genannt wurden. 

Die Erfindung betrifft auch einen Verbund erhaltlich nach dem vorstehend be- 
schriebenen Verfahren. 

Die Erfindung betrifft auch chemische Produkte beinhaltend die erfindungsgema- 
Ben Superabsorberpartikel oder einen erfindungsgemaBen Verbund. Bevorzugte 
chemische Produkte sind insbesondere Schaume, Formkorper, Fasem, Folien, 
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Filme, Kabel, Dichrangsmaterialien, flussigkeitsaufhehmenden Hygieneartikel, 
Trager fur pflanzen- oder pilzwachswmsregulierende Mittel oder Pflanzenschutz- 
wirkstoffe, Zusatze fur Baustoffe, Verpackungsmaterialien oder Bodenzusatze. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaBen Super- 
absorberpartikel oder des erfindungsgemaBen Verbundes in chemischen Produk- 
ten, vorzugsweise in den vorstehend genannten chemischen Produkten, sowie die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Superabsorberpartikel als Trager fur pflan- 
zen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflaiizenschutzwirkstoffe. Bei 
der Verwendung als Trager fur pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel 
oder Pflanzenschutzwirkstoffe ist es bevorzugt, dass die pflanzen- oder pilzwachs- 
tumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe iiber einen durch den Tra- 
ger kontrollierten Zeitraum abgegeben werden konnen. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines Fluids bein- 
haltend 

. ein vernetzbares, nicht vernetztes Polymer, welches zu mindestens 20 Gew.- 
%, bevorzugt zu mindestens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt zu min- 
destens 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des vernetzba- 
ren, nicht vemetzten Polymers, auf ethylenischen, sauregruppentragenden 
Monomeren oder deren Salzen basiert, und welches neben den polymerisier- 
ten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren weitere 
polymerisierte, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die mit po- 
lymerisierten sauregruppentragenden Monomeren in einer Kondensationsre- 
aktion, in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoffnungsreaktion rea- 
gieren konnen, und gegebenenfalls 
einen Vernetzer, 
zur Einstellung mindestens einer der folgenden Eigenschaften: 
Bl) Abriebfestigkeit von Superabsorberpartikeln, die Superabsorberfeinteilchen 

umfassen, 
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B2) mittlere PartikelgroBe von Superabsorberpartikeln, die Superabsorberfein- 
teilchen umfassen, 

oder zur Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen und Effektstoffen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Super- 
absorberpartikel in Hygieneprodukten, zur Hochwasserbekampfung, zur Isolie- 
rung gegen Wasser, zur Regulierung des Wasserhaushalts von Boden oder zur 
Behandlung von Lebensmitteln. 
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TKSTMETHODEN 



Sofern nicht nachfolgend anders angegeben, werden die hierin erfolgten Messun- 
gen nach ERT-Verfahren. „ERT" steht fur EDANA Recommended Test und 
„EDANA" fur European Disposable and Nonwoven Association. 



Stabilitatstest 



127 g eines Mahlmittels (24 zylindrische Porzellanstucke, U.S. Stoneware 1/2 " 
O.D..1/2 ") sowie 10 g der superabsorbierenden Polymerpartikel mit einer Rorn- 
groBe von 150 bis 850 urn wurden in einen Kugelmuhlentopf eingewogen. Der 
Kugelmuhlentopf wurde verschlossen und fur 6 Minuten auf einer Walzenmiihle 
bei 95 Upm rotiert. Der mechanisch belastete Superabsorber wurde dem Topf ent- 
nommen und hinsicMich der Rornverteilung mittels eines 100-mesh-Siebes ana- 
lysiert. Durch die Bestimmung des Anteils der Partikel, die beim Sieben der su- 
perabsorbierenden Polymerpartikeln mit dem lOO-m^/t-SiebgemaU gemaJB den 
Vorschriften der ERT 420.1-99 auf dem Sieb zuriickgehalten wurden (und die 
demnach eine PartikelgroBe von mehr als 150 ]im aufwiesen) konnte unter Be- 
rucksichtigung der Menge an eingesetzten superabsorbierenden Polymerpartikeln 
der Anteil bestimmt werden, der eine PartikelgroBe von weniger als 150 urn auf- 



wies. 
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BEISPIELE 

I. Herstellung der Superabsorberfeinteilchen 

300 g Acrylsaure wurden in. zwei Portionen geteilt. Eine Portion wurde in 
429,1 g destilliertes Wasser gegeben. 0,36 g Triallyamin, 1,05 g Allyloxpo- 
lyethylenglykolacrylsaureester und 12 g Methoxypolethylenegly- 
kol(22EO)methacrylat wurden in der zweiten Portion Acrylsaure gelost und 
ebenfalls dem Wasser hinzugefugt. Die Losung wurde auf 10°C gekiihlt 
AnschlieBend wurden unter Kiihlung insgesamt 233,1 g 50%ige Natronlau- 
ge so langsam zugesetzt, dass die Temperatur nicht iiber 30°C stieg. An- 
schlieBend wurde die Losung bei 20 °C mit Stickstoff gespult und dabei 
weiter abgekiihlt. Bei Erreichen der Starttemperatur von 4°C wui'den 0,9 g 
Natriumcarbonat und die Laitiatorlosungen (0,1 g 2,2'-Azobis-2- 
amidinopropandihydrochlorid in 10 g destilliertes Wasser, 0,15 g Natrium- 
peroxodisulfat in 10 g destilliertes Wasser und 0,1 g 30%ige WasserstofiFpe- 
roxidlosung in 1 g destilliertes Wasser und 0,01 g Ascorbinsaure in 2 g 
Wasser) zugesetzt- Nachdem die. Endtemperatur erreicht war, wurde das 
entstandene Gel zerkleinert und bei 150°C iiber 90 Minuten getrocknet. Das 
getrocknete Produkt wurde grob zerstoBen, gemahlen und entsprechend den 
Angaben in der Tabelle 1 abgesiebt 
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II. Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen in Abwesenheit von 
Effebctstoffen 

Beispiel 1 

In einem Wirbelschichtcoater Unilab-5-TJ der Finna Huttlin (BWI Huttlin, 
DaimlerstraBe 7, D-79585- Steinen) wurden 1.600 g Superabsorber- 
Feinteilchen der .in Tabelle 1 angegebenen Komverteilung aus Herstel- 
lungsbeispiel I mit 400 g einer 20%igen Losung einer zu 50 Mol-% mit 
Natriumhydroxid neutralisierten nicht vernetzten Polyacrylsaure (M w ca. 
100.000 g/mol), die zusatzlich 2% Polyglycol 300 als Vernetzer enthielt, in- 
nerhalb von 20 Mimtten bespriiht. Die Znlufttemperatur betrug 50°C 5 die 
Produkttemperatur 30 bis 35°C. Es wurden 1.698 g Endprodukt erhalten. 
Der Wassergehalt war gegenuber dem Wassergehalt der eingesetzten Poly- 
merfeinteilchen urn 1 % erhoht. Das Prodnkt wurde 10 Minuten in einem 
Umluftschrank bei 190°C gebalten. Die Veranderungen der KorngroBenver- 
teilung der erhaltenen Reaktionsprodiikte ergibt sich aus der Tabelle 1 . 



Tabelle 1 



Komverteilung [um] 


>850 


<850 
>600 


<600 
>300 


<300 
>150 


<150 


vor Bespriihen mit der Po- 
lvacrylat-Losung FGew. %] 


0,1 


0,4 


0,6 


56,5 


42,4 


nach Bespruhen mit der Po- 
lvacrylatlosung [Gew. %1 


0,2 


4,6 


28,6 


64,9 


1,7 
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Beispiel 2 

111 einem Labor-MIT-Mischer (MIT-Mischtechnik, Industrieanlagen GmbH, 
Typ LM 1,5/5, Baujahr 1995) wurden 500 g der Superabsorber- 
Feinteilchen der in Tabelle 2 angegebenen Kornverteilung aus Herstel- 
lungsbeispie] I mit 175 g einer 20%igen Losung eiher zu 50 Mol-% mit 
Natriumhydroxid neutralisierten nicht vernetzten Polyacrylsaure (M w ca. 
100.000 g/mol), die zusatzlich 1,8 Gew.-% 1,4-Butandiol Vernetzer enthielt, 
innerhalb . von 20 Minuten bespruht Und anschlieBend 30 Miriuten bei 
140°C getrocknet. Die Veranderungen der Komgrotfenverteilung der erhal- 
tenen Reaktionsprodukte ergibt sich aus der Tabelle 2. 



Tabelle 2 



Kornverteilung [jam] 


>850 


<850 
>600 


<600 
>300 


<300 
>150 


<150 


yor Bespriihen mit der Po- 
lyacrylat-Losung [Gew. %] 


0,1 


0,2 


. 0,4 


54,3 


45,7 


nach Bespriihen mit der Po- 
lyacrylatlosung [Gew. %] 


3,3 


34,4 


32,6 


28,5 


1,2 
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Beispiel 3 

In einem Labor-MIT-Mischer (MIT-Mischtechnik, Industrieanlagen GmbH, 
Typ LM 1,5/5, Baujahr 1995) wurden 150 g der Superabsorber- 
Feinteilchen der in Tabelle 3 angegebenen Kornverteilung aus Herstel- 
lungsbeispiel I mit 50 g einer 20%igen Losung einer zu 50 Mol-% mit 
Nauiumhydroxid neutralisierten nicht vernetzten Polyacrylsaure (M w ca. 
130 000 g/mol), die zusatzlich 8,5 Gew.-% Polyethylenglycol 300, bezogen 
auf das Gewicht der nicht vernetzten Polyacrylsaure, als Vernetzer enthielt, 
innerhalb von 20 Minuten bespruht und anschlieBend fur die in der Tabelle 
3 angegebene Dauer und Temperate im Umluftschrank getroCknet. Die Ei- 
genschaften der erhaltenen Reaktionsprodukte ergeben sich aus der Tabelle 
3. 



Trocknung 


30min/140°C 


30min/160°C 


30min/180 o C0 


eingesetzte 
Feinteilchen 
nach Herstel- 
lungsbsp. I 


Stabilitat 


17 Gew.-% 


18 Gew.-% 


17 Gew.-% 




CRC-Wert 


21,1 g/g 


21,1 g/g 


17,8 g/g 


,23 g/g 


AAP-Wert 


9,9 g/g 


9,6 g/g 


11,7 g/g 


18,9 g/g 


Losl. Anteil 


19,8 Gew.-% 


18,6 Gew.-% 


17,5 Gew.-% 


ll,2Gew.-% 


Wassergehalt 


4,1 Gew.-% 


3,4 Gew.-% 


2,1 Gew.-% 


3 Gew.-% 



III. Nachvernetzung agglomerierter superabsorberfeinteilchen 

In einem Ruhrbecher werden zu 50 g des im Beispiel 1 erhaltenen Agglo- 
merats mittels einer Spritze unter Ruhren mit einem Krupps 3-Mix-Ruhrer 
bei hochster Stufe eine Losung von 250 mg Ethylencarbonat in einer Mx- 
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schung von 1 g.destilliertern Wasser und 2 g Aceton zugesetzt tmd das Ag- 
glomerat weitere 30 Sekunden geriihrt. Das Produkt wurde 30 Minuten ste- 
hen gelassen und anschlieBend iiber 30 Minuten bei 190°C in einem Umluft- 
trockenschrank getrocknet Die Anderungen in den Absorptionseigenschaf- 
ten ergeben sich aus der folgenden Tabelle 4: 



Tabelle 4 



Reaktionsprodukt 


CRC [g/g] 


• AAP0,7psi 

rg/gi. 


Superabsorberfeinteilchen 


30,5 


9,5 


Agglomerat [ 


24,8 


10,1 


nachvernetztes Agglomerat 


21,5 


19,0 



IV. Agglomeration von Superabsorberfeinteilchen in Anwesenheit von 
Effektstoffen 

Beispiel 5 

In einem bereits unter Beispiel 2 beschriebenen Labor-MIT-Mischer wnrden 
750 g Superabsorberfeinteilchen aus Herstellungsbeispiel I vorgelegt und 
L500 U/m mit 62,5 g des Zeolith Abscents 3000 versetzt. Die Mischung 
wurde mit 200 g einer 20%igen zu 50 Mol-% mit Natriumhydroxid teilneut- 
ralisierten nichtvemetzten Polyacrylsaurelosung (M w ca. 130000 g/mol), die 
3,4 Polyethylenglycol-300 als Vernetzer entliielt, bespriiht und anschlieBend 
30 Minuten bei 180°C in einem Umlufttrockenschrank getrocknet. Die Teil- 
chen, die groBer als 150 fxm waren, wurden in Schlagkranzmiihle gemahlen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst 
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Tabelle 5 



| Eigenschaften . — 

1 Anteil der Partikel < 150 uro fv"r dem z,ermahleu; 

a »i j -D ^ i ca nm (r\9\c\\ dem Zermahlen) 

Anteil der Partikel < I ju fim. inctoii / 


Agglomerat 3 

5,1 UTCW.-/0 

ll,2Gew.-% 


Anteil der Partikel > 850 (vor dem Zermahlen) 


34 Gew.-% 


Anteil der Partikel zwischen 150 jxm und 850 ^rni (nach 
dem Zermahlen) 


88,8 Gew.-% 


Stabilitatswert 


15 Gew.-% 


CRC-Wert 


25,5 g/g 


AAP-WertbeiO,7 psi 


10,6 g/g 


Loslicher Anteil 


19,8 Gew.-% 
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Patentanspruche 

1. Ein Verfahren zur Herstellung eines agglomerierten Superabsorberpartikels, 
umfassend als Schritte 

(A) das in Kontakt bringen von Superabsorberfeinteilchen, die zu mindes- 
tens 40 Gew.-% eine Partikelgrofie von weniger als 150 p,m aufwei- 
sen, mit einem Fluid beinhaltend mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Fluids, eines vernetzbaren, nicht vernetzten 
Polymers, welches zu mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des vernetzbaren, nicht vernetzten Polymers, auf poly- 
merisierten, ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Mo- 
nomeren oder deren Salzenbasiert, 

(B) das Vemetzen des nicht vernetzten Polymers durch Erhitzen der mit 
dem Fluid in Kontakt gebrachten Superabsorberfeinteilchen auf eine 
Temperatur in einem Bereich von 20 bis 300°C, so dass das vemetz- 
bare, nicht vernetzte Polymer mindestens teilweise vernetzt wird, 

wobei 

(a) das vemetzbare, nichtvernetzte Polymer neben den polymerisierten, 
ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren weitere 

( polymerisierte, ethylenisch ungesattigte Monomere (M) umfasst, die 

mit polymerisierten sauregruppentragenden Monomeren in einer Kon- 
densationsreaktion, in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion reagieren konnen, und/oder 

(b) das Fluid neben dem vernetzbaren, nicht vernetzten Polymer einen 
Vernetzer beinhaltet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das vemetzbare, nicht vernetzte Polymer 
ein Gewichtsmittel des Molekulargewicht von mehr als 8.000 g/mol auf- 
weist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Monomer (M) ein polymeri- 
siertes, ethylenisch ungesattigtes Umsetzungsprodukt von gesattigten a- 
liphatischen, cycloalphatischen, aromatischen Alkohlen, Aminen oder Thio- 
len mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Carbonsaurederivaten oder 
Allylhalogeniden ist 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Superab- 
sorberfeinteilchen einen Innenbereich und einen den Innenbereich begren- 
zenden Oberflachenbereich aufweisen und wobei der Oberflachenbereich 
eine andere chemische Zusammensetzung als der Innenbereich aufweist o- 
der sich in einer physikalischen Eigenschaft vom Innenbereich unterschei- 
det. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das in Kon- 
takt bringen der Superabsorberfeinteilchen mit dem Fluid in Gegenwart ei- 
nes auf einem Polyzucker oder einer Silizium-Sauerstoff beinhaltenden 
Verbindung oder einer Mischung von mindestens zwei davon basierenden 
Effektstoffes erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Effektstoff ein Zeolith ist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das in Kon- 
takt bringen in einer Wirbelschicht erfolgt. 

8. Verfahren nach einem- der vorhergehenden Anspriiche, wobei wahrend oder 
nach Schritt (B) als Schritt (C) ein Nachvernetzer zugegeben wird. 

9. Superabsorberpartikel, erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche. 
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10. Superabsorberpartikel beinhaltend zu mehi* als 75 Gew.-% Superabsorber- 
feinteilchen, wobei 

(Al) die Superabsorberfeinteilchen zu mindestens 40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Superabsorberfeinteilchen, eine PartikelgroBe 
von weniger als 150 |Lim aufweisen und die mindestens teilweise an 
eine Matrix aus einem vernetzten Polymer angrenzen, 

(A2) wobei das vernetzte Polymer zu mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des vernetzten Polymers, auf polymerisierten sau- 
regruppentragenden Monomeren oder deren Salzen basiert, 

(A3) das vernetzte Polymer eine andere chemische Zusarnmensetzung auf- 
weist als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikali- 
schen Eigenschaft von deri Superabsorberfeinteilchen unterscheidet, 
und 

(A4) wobei das Superabsorberpartikel nach einmaliger Durchfuhrung des 
hierin beschriebenen Stabilitatstestes einen Anteil an Partikel mit einer 
Partikelgrofle von weniger als. 150 jam von weniger 50 Gew.-% auf- 
weist. 

1 1 . Superabsorberpartikel umfassend Superabsorberfeinteilchen, die zu mindes- 
tens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Superabsorberfeinteil- 
chen, eine mittlere Partikelgrofie von weniger als 150 jim aufweisen und die 
an eine Matrix aus einem vernetzten Polymer angrenzen, wobei 
(Bl) das vernetzte Polymer zu mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des vernetzten Polymers, auf ethylenischen, saure- 
gruppentragenden Monomeren oder deren Salzen basiert, 
(B2) das vernetzte Polymer eine andere chemische Zusarnmensetzung auf- 
weist als die Superabsorberfeinteilchen oder sich in einer physikali- 
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schen Eigenschafl von den Superabsorberfeinteilchen unterscheidet, 
und wobei 

(B3) die Matrix neben dem vemetzten Polymer einen Effektstoff, basierend 
auf einem Polyzucker oder einem Polyalkyletherpolyol oder einer Si- 
lizium-Sauerstoff beinhaltenden Verbindung oder einer Mischung von 
mindestens zwei davon, beinhaltet. 

12. Superabsorberpartikel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei die Super- 
absorberfeinteilchen einen Innenbereich und einen den Innenbereich begren- 
zenden Oberflachenbereich aufweisen und wobei der Oberflachenbereich 
eine andere chemische Zusammensetzung als der Innenbereich aufweist oder 
sich in einer physikalischen Eigenschaft vom Innenbereich unterscheidet. 

13. Superabsorberpartikel nach einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei die Super- 
absorberpartikel einen Innenbereich und einen den Innenbereich begrenzen- 
den Oberflachenbereich aufweisen und wobei der Oberflachenbereich eine 
andere chemische Zusammensetzung als der Innenbereich aufweist oder sich 
in einer physikalischen Eigenschaft vom Innenbereich unterscheidet. 

1 4. Superabsorberpartikel nach einem der Anspriiche 9 bis 13, wobei die Super- 
absorberpartikel mindestens eine der folgenden Eigenschaften aufweisen; 
al) eine PartikelgroGenverteilung, wonach mindestens 80 Gew.-% der Par- 

tikel eine PartikelgroBe in einem Bereich von 20 um bis 5 mm besit- 



zen: 



a2) eine Centrifuge Retention Capacity (CRC) von mindestens 5 g/g; 

a3) eine Absorption Against Pressure (AAP) bei 0,7 psi von mindestens 5 

g/g; 

a4) einen Gehalt an wasserloslichem Polymer nach 1 6 Stunden Extraktion 
von weniger als 25 Gew.-%. 
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15. Ein Verbund, beinhaltend die Superabsorberpartikel nach einem der An- 
spriiche 9 bis 14 und ein Substrat. 

16. Ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei die Superabsorber- 
partikel nach einem der Anspriiche 7 bis 12 und ein Substrat und gegebe- 
nenfalls ein Zusatzstoff miteinander in Kontakt gebracht werden. 

17. Ein Verbund erhaltlich nach dem Verfahren gemaG Anspruch 14. 

18. Verwendung der Superabsorberpartikel nach einem der Anspriiche 7 bis 12 
oder des Verbundes nach Anspruch 13 oder 15 in Hygieneprodukten, zur 
Hochwasserbekampfung, zur Isolierung gegen Wasser, zur Regulierung des 
Wasserhaushalts von Boden oder zur Behandlung von Lebensmitteln. 
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